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Verfahren zur Herstellung von Glaskorpern 
aus dotiertem Ouarzglas 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Glas- 
korpern aus dotiert em Quarzglas . 

In der EUV-Lithograf ie (Extreme Ultra Violet) werden als Sub- 
stratmaterialien fur die dabei verwendeten ref lektieirenden 
Optiken und Masken Werkstoffe ben5tigt, die im Temperaturbe- 
reich zwischen 20 und 30**C keine merkliche therraische Ausdeh- 
nung aufweisen. Hierzu wurden sogenannte NZTE-Materialien (Near 
Zero Thermal Expansion) entwickelt. Ein Material, das diese 
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Bedingungen erfullt^ stellt mit Titanoxid dotiertes Quarzglas 
dar, das von der Firma Corning Incorporated unter dem Markenna- 
men ULE vertrieben wird. 

Ein Verfahren zur Herstellung von ULE™-Glas ist aus der US 5 
970 751 bekannt, Hierbei wird das dotierte Quarzglas durch 
Flammenhydrolyse in eineiti Mehrbrennerverf ahren erschmolzen, bei 
dem den Brennern eine Mischung aus einem Siliziumoxid-Precursor 
und einem Titanoxid-Precursor in Gasform zugefiihrt wird, wobei 
die Dampfmischung in den Flammen der Brenner SiOj-Partikel und 
TiOj-Partikel bildet, die sich in einem Of en absetzen, in dem 
sie schmelzen und einen festen Glaskorper bilden, dessen Form 
durch den verwendeten Schmelztiegel vorgegeben ist. Der so 
hergestellte Glaskorper, der einen Durchmesser von einem Meter 
Oder mehr aufweisen kann, wird als Boule bezeichnet. Aus diesem 
Boule werden dann die Formkorper herausgearbeitet , die bspw. 
als ref lektierende Spiegel in der EUV-Lithograf ie verwendet 
werden sollen. 

Als problematisch hat sich bei derartig hergestellten Boules 
fiir eine Anwendung in der EUV-Lithograf ie allerdings die durch 
die Dotierung bedingten Schlieren erwiesen, die fur die Anwen- 
dung des Materials in der EUV-Lithograf ie nachteilig sind. 

Die Schlieren weisen eine Dicke von durchschnittlich 150 jura 
auf, was insbesondere bei der Anfertigung aspharischer EUVL- 
Optiken zu Unebenheiten an den Oberflachen der Komponenten 
fuhrt. Diese Unebenheiten miissen durch IBF-Bearbeitung (ion 
Beam Figuring) nachtraglich unter hohem Auf wand geglattet 
werden. 
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GemaB der WO 02/32622 Al wird vorgeschlagen , die Nachteile der 
im Material vorhandenen Schlieren zu vermeiden^ indem das Glas 
bei der Herstellung der Komponenten so bearbeitet wird, dass 
die Schlieren im Inneren den Wolbungen der Komponentenoberf la- 
che folgen und so moglichst nicht an die Oberflache treten. 

Das Herstellverf ahren ist jedoch kompliziert und kann nicht mit 
ausreichender Sicherheit vermeiden, dass die Oberf lachenbe- 
schaffenheit dennoch durch Schlieren oder Defekte beeintrach- 
tigt wird. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zu Grunde, ein verbesser- 
tes Verfahren zur Herstellung von Glaskorpern aus dotiertem 
Quarzglas zu schaffen, mit dem das so hergestellte Quarzglas- 
produkt eine hohere Qualitat als bei herkommlichen Verfahren 
aufweist. Insbesondere soli der Glaskorper eine verringerte 
Schlierendicke als bei herkommlichen Verfahren aufweisen. 
Insbesondere soil das hergestellte Quarzglasprodukt als Sub- 
stratmaterial zur Herstellung von ref lektierenden Optiken und 
Masken in der EUV-Lithograf ie geeignet sein, 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Glaskorpern aus dotiertem Quarzglas durch Flammenhydrolyse 
gelost, bei dem mittels eines einzelnen Brenner s, dem Brenn- 
stoff und Precursoren zur Bildung des Glases zugefuhrt werden, 
ein erster Vorformling auf einem Target erzeugt wird und der 
Vorformling anschlieiSend zu einem zweiten Vorformling umgesenkt 
wird, der eine groBere Breite und geringere Hohe als der erste 
Vorformling aufweist. 
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Die Aufgabe der Erfindung wird auf diese Weise vollkommen 
gelost . 

Hierbei wird in dem ersten Schritt ein erster Vorformling 
erzeugt, bei dem es sich urn einen langen, diinnen Vorformling 
handelt- Dieser erste, diinne Vorformling (auch Walze genannt) 
wird durch Senken in einen zweiten Vorformling umgeformt, 
dessen Form und GroBe der Sollgeometrie der herzustellenden 
Komponente entsprechen kann oder daran angenahert sein kann. 

Die Herstellung des ersten Vorformlings mittels eines einzelnen 
Brenners hat den Vorteil^ dass keine storenden Wechselwirkungen 
zwischen zwei oder mehreren Brennern auftreten konnen, wie dies 
bei einem Mehrbrennersystem stets der Fall ist. Die Moglichkeit 
der sauberen, ruhigen Umstromung der Kappe der sich wahrend des 
Herstellungsprozesses ausbildenden Walze ist deshalb deutlich 
verbessert . 

Auch bei der Herstellung von dotiertem Quarzglas in Form von 
langen^ diinnen Vorf ormlingen mit Hilfe eines Einbrenner systems 
lasst sich die Bildung von Schlieren nicht vollstandig vermei- 
den. Dies gilt fur Dotierungen mit alien Elementen, die zu 
einer starken Veranderung des Brechungs index von Quarzglas 
fiihren. 

Durch das nachfolgende Umsenken der durch Flammenhydrolyse 
erzeugten Vorformlinge auf groBere Durchmesser nimmt jedoch die 
Schlierendicke um den beim Umsenken auftretenden FlieBfaktor 
ab. Es ist auf diese Weise eine Schlierendicke von ^ 70 lam ohne 
Weiteres erreichbar. Auch Schlierendicken von ^ 10 um sind 
moglich. Eine weitere Verringerung der Schlierendicke ist durch 
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weitere Umsenkschritte erreichbar, sofern dies nach den jewei- 
ligen Anf orderungen notwendig sein sollte. 

Bei der Dotierung kann es sich bevorzugt um eine Dotierung mit 
TiOj handeln. Jedoch kann die Erfindung vorteilhaft bei der 
Herstellung von beliebig dotiertem Quarzglas genutzt werden, 
also beispielsweise, wenn der Glaskorper mit einer Dotierung 
hergestellt wird, die Fluor, Germanium, Vanadium, Chrom, Alumi- 
nium, Zirkon, Eisen, Zink, Zinn, Tantal, Bor, Phosphor, Niob, 
Blei, Hafnium, Molybdan oder Wolfram enthalt. Es handelt sich 
hierbei um Dotierungen, die zu einer relativ starken Verande- 
rung des Brechungsindex von Quarzglas fiihren. 

Die Dotierung betragt vorzugsweise mindestens etwa 0,1 Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens etwa 0,5 Gew.-% und liegt bei den 
meisten Dotiermitteln im Prozentbereicho Dagegen liegt die 
Dotierung bei Fluor meist in einem niedrigeren Bereich von etwa 
0,1 bis 0,5 Gew.-% liegt. 

In vorteilhafter Weiterbildung der Erfindung wird das Target 
wahrend der Herstellung des ersten Vorformlings rotierend 
angetrieben. 

Hierbei wird ferner der Abstand des Vorformlings zum Brenner, 
d.h. der Abstand zwischen der Kappe des Vorformlings und dem 
Brenner, wahrend der Herstellung annahernd konstant gehalten. 

Durch diese Malinahmen wird ein moglichst gleichmaJ3iger , defekt- 
armer Vorformling weitgehend rotationssymmetrischer Form er- 
zeugt . 



Die Precursoren werden dem Brenner vorzugsweise gasformig 
zugef iihrt . 

Als Target zum Aufwachsen des ersten Vorf ormlings wird in 
bevorzugter Weiterbildung der Erfindung eine Scheibe verwendet^ 
die etwa aus Quarzglas Oder einem anderen geeigneten Material 
bestehen kann. Auch kann als Target eine Ansatzscheibe etwa aus 
Quarzglas Oder bevorzugt dotiertem Quarzglas verwendet werden. 

Das Target kann annahernd horizontal angeordnet werden und der 
erste Vorforitiling in annahernd vertikaler Richtung aufwachsen. 
Alternativ ist es auch moglich, das Target annahernd vertikal 
anzuordnen und den ersten Vorformling in annahernd horizontaler 
Richtung auf dem Target aufwachsen zu lassen. 

Wie bereits erwahnt, eignet sich das erf indungsgemaJ5 herge- 
stellte, insbesondere mit TiOj dotierte Quarzglas besonders zur 
Herstellung eines EUVL-Substratmaterials . 

Besonders giinstige Ergebnisse mit geringen Schlierendicken 
lassen sich erzielen^ indem weitere Umsenkschritte vorgenommen 
werden. 

Eine EUVL-Komponente lasst sich aus einem derartigen Vorform- 
ling durch Feinbearbeitung auf die gewunschte Form, Gr6i3e und 
Oberf lachenbeschaf fenheit herstellen. 

Es versteht sich, dass die zuvor genannten und die nachstehend 
noch zu erlauternden Merkmale der Erfindung nicht nur in der 
jeweils angegebenen Kombination, sondern auch in anderen Kombi- 
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nationen oder in Alleinstellung verwendbar sind, ohne den 
Rahmen der Erfindung zu verlassen. 

Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus 
der nachf olgenden Beschreibung bevorzugter Ausf uhrungsbeispiele 
unter Bezugnahme auf die Zeichnung, Es zeigen: 

Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Vorrichtung zur 
erf indungsgemai3en Herstellung eines ersten Vorform- 
lings durch Flammenhydrolyse; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung des Umsenkprozesses 
zur Herstellung des zweiten Vorf ormlings; 

Fig. 3a, b Schlierenbilder vor und nach dem Umsenken von mit 
TiOj dotiertem Quarzglas. 

In Fig. 1 ist eine Vorrichtung zur Herstellung eines ersten 
Vorf ormlings 24 durch Flammenhydrolyse schematisch dargestellt 
und insgesamt mit der Ziffer 10 bezeichnet. 

Die Vorrichtung 10 weist eine Ofenmuffel 12 auf, an deren Boden 
ein Target 2 8 zum Aufwachsen eines ersten Vorf ormlings 24 
angeordnet ist. Das Target 28 ist mittels eines auJ3erhalb der 
Ofenmuffel 12 angeordneten Motors 32 iiber eine Antriebswelle 30 
rotierend antreibbar. Dabei ist zusatzlich ein Stelltrieb 34 
vorgesehen, mittels dessen das Target 28 in Axialrichtung 
verstellt werden kann, wie durch den Doppelpfeil angedeutet 
ist. Durch eine Offnung in der Decke der Ofenmuffel 12 ragt ein 
Brenner 14 in den Hohlraum der Ofenmuffel hinein. Der Brenner 
ist liber eine Leitung 20 mit einer geeigneten Brennstof fversor- 
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gung, alsp bspw. mit einem Hj/Oj-Brennergas-Dosiersystem gekop- 
pelt. Ferner ist an dem Brenner 14 eine Leitung 22 zur Zufuh- 
rung von gasformigen Precursoren zur Herstellung von TiOj- 
dotiertem Quarzglas angeschlossen. Bei den Precursoren kann es 
sich etwa einer Dotierung mit TiOj bspw, um SiCl4 und urn TiCl^ 
handeln, die der Brenner flamme in gasformiger Form zugefiihrt 
werden. In der hohen Temper atur der Brenner flamme (> 2000 **C) 
zersetzen sich die Chloride und bilden SiOj und TiOj, so dass 
sich TiOj-dotiertes Quarzglas auf dem Target 28 abscheidet. 

Fiir kationische Dotierungselemente kommen etwa die folgenden 
chlorhaltigen Verbindungen in Frage: 



Ti 


TiCl4 


Cr 


CrOaClj 


Zr 


ZrCl^ 


Mo 


M0CI5, M0CI4, 
M0O2CI2 


Hf 


HfCl4 


W 


WCI5, woe 14^ 

WO2CI2 


V 


VCI4, VOCI3 


B 


BCI3 


Fe 


FeCl3 


Al 


AICI3 


Nb 


NbCls 


Ge 


GeCl4 


Ta 


TaClg 


Sn 


SnCl4 


P 


PCI3, PCI5, 
POCI3 
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Im Fall der Dotierung mit Fluor koinmen etwa die folgenden Gase 
in Frage: SiF4, CF^^ <^2^6f NF3. 

Von alien Elementen konnen auch metallorganische Verbindungen, 
d.h. Alkyl-, R„E oder Alkoxyverbindungen E(OR)n bzw. Mischfor- 
men davon^ etwa RnE(OR)„.n, als chlorfreie Precursoren einge- 
setzt werden. 

Wahrend der Flammenhydrolyse wird der Abstand zwischen dem 
ersten Vorformling 24 und dem Brenner 14 durch Bewegung des 
Stelltriebes 34 konstant gehalten, Ferner wird das Target 2 8 
wahrend der Flammenhydrolyse rotierend angetrieben. Ggf. kann 
der Brenner zusatzlich in Querrichtung bewegt werden. 

Im Laufe der Zeit wachst so allmahlich ein langer, diinner 
Vorformling 24 (auch Walze genannt) auf dem Target 28 auf. Da 
der Abstand zwischen dem dem Brenner 14 zugewandten Ende des 
Vorformlings 24, das als Kappe bezeichnet wird, konstant gehal- 
ten wird, ergeben sich wahrend des gesamten Prozesses gleichma- 
Bige Bedingungen. Da ferner nur ein einziger Brenner verwendet 
wird, konnen keine Verwirbelungen auftreten, wie es bei her- 
kommlichen Mehrbrennerverf ahren stets der Fall ist. 

Als Target 28 kann eine Scheibe aus einem geeigneten Material 
verwendet werden, wie z.B. aus Quarzglas oder dotiertem Quarz- 
glas verwendet werden. 

So hergestellte erste Vorformlinge 24 werden anschlieBend in 
einer geeigneten Form, z.B. einem Graphittiegel 38 unter 
Schutzgas unter Schwerkraf teinf luss zu zweiten Vorf ormlingen 
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umgesenkt, deren Form der Form des gewiinschten Endprodukt.es 
angenahert ist (Fig. 2). 

Der Umsenkprozess kann, wie in Fig. 2 dargestellt, in einem 
herkommlichen elektrisch beheizten Of en 36 bei Temperaturen in 
der GroBenordnung von ca. 1600 **C erfolgen. 

Ein wahrend des Umsenkprozesses auftretender Kontakt des Mate- 
rials mit dem Graphittiegel 38 ist unbeachtlich, da ein solcher 
Kontakt lediglich im Randbereich auftritt. 



Noch vorhandene Schlieren im ersten Vorformling 24 werden durch 
den beim Umsenken auftretenden FlieBfaktor deutlich verringert. 
So werden etwa Schlierendicken von 30 bis 50 fum im ersten 
Vorformling 24 durch den Umsenkprozess auf Schlierenabstande 
von bis zu 10 jum oder darunter abgebaut. 

Die deutliche Verringerung der Schlierendicke wird durch das 
Umsenken wird durch die Figuren 3a und 3b demonstriert ^ die mit 
dotiertes Quarzglas mit einer Dotierung von etwa 6,8 Gew.-% 
X TiOz zeigen. 

Die Form der Tiegel 38 fur den Umsenkprozess kann an die end- 
giiltige Form des gewiinschten Produktes angenahert sein, so dass 
nur noch eine Endbearbeitung im Wesentlichen durch Schleifen 
und Polieren notwendig ist, um bspw, Spiegel fiir die EUV- 
Lithograf ie her zustellen . 




11 



Patentanspruche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von Glaskorpern aus dotier-tem 
Quarzglas durch Flammenhydrolyse/ bei dem mittels eines 
einzelnen Brenners (14), dem Brennstoff und Precursoren 
zur Bildung des Glases zugefiihrt werden, ein erster Vor- 
formling (24) auf einem Target (28) erzeugt wird und der 
erste Vorformling (24) anschlieBend zu einem zweiten Vor- 
formling (40) umgesenkt wird, der eine groJSere Breite und 
geringere Hohe als der erste Vorformling (24) aufweist. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, bei dem der Glaskorper mit 
einer Dotierung hergestellt wird, die Titan, Fluor, Germa- 
nium, Vanadium, Chrom, Aluminium, Zirkon, Eisen, Zink, 
Zinn, Tantal, Bor, Phosphor, Niob, Blei, Hafnium, Molybdan 
Oder Wolfram enthalt. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem eine Dotierung 
von mindestens 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 0,5 
Gew.-%, weiter bevorzugt von wenigstens 1 Gew.-% einge- 
stellt wird. 

4. Verf ahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, bei dem das Target 
(28) wahrend der Herstellung des ersten Vorformlings (24) 
rotierend angetrieben wird. 



5. 



Verf ahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem 
der Abstand des Vorformlings (24) zum Brenner (14) wahrend 
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der Herstellung des ersten Vorf ormlings (24) annahernd 
konstant gehalten wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche/ bei dem 
das Target (28) annahernd horizontal angeordnet wird und 
der erste Vorformling in annahernd vertikaler Richtung 
aufwachst . 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, bei dem das 
Target (28) annahernd vertikal angeordnet wird und der 
erste Vorformling in annahernd horizontaler Richtung auf- 
wachst. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem 
als Target (28) eine Scheibe verwendet wird, die vorzugs- 
weise aus Quarzglas oder dotiertem Quarzglas besteht. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem 
sich an den Umsenkschritt mindestens ein weiterer Umsenk- 
schritt anschlieJ3t • 

10. Verfahren zur Herstellung einer EUVL-Komponente , bei dem 
ein Vorformling (40) nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che hergestellt wird urid auf die gewiinschte Form, GroBe 
und Oberf lachenbeschaf f enheit f einbearbeitet wird. 

11. Glaskorper aus dotiertem Quarzglas, mit einer Schlierendi- 
cke von <, 7 0 pm, vorzugsweise von ^ 4 0 lam, weiter bevor- 
zugt von < 20 ]am, besonders bevorzugt von ^ 15 \im. 



Verwendung eines Glaskorpers nach Anspruch 11 als Kompo- 
nente fiir die EUV-Lithographie oder als Ausgangsmaterial 
zur Herstellung einer solchen Komponente, insbesondere als 
Maskensubstrat, als Spiegelsubstrat oder als Stage. 
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Vor Umsenken: Schlierendicke 22 |jnri Fig. 3a 
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Nach Umsenken: Schlierendicke 1 1 pm Fig. 3b 
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